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2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンまたは 2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミンを
サリチルアルデヒド及びその置換誘導体と反応させて６種類のフェノール酸素、イミ
ン窒素、フェノール酸素を供与原子とする三座シッフ塩基配位子を合成した。クロロ
置換シッフ塩基配位子の X 線結晶構造解析を行い、シッフ塩基配位子が非平面型
構造をとっていること、イミン窒素側フェノール酸素のプロトンが脱プロトン化しイミン
窒素近くにあることを明らかにした。これらの配位子を銅塩およびコバルト塩と反応さ
せて新規銅錯体を８種類、新規コバルト錯体を６種類合成した。銅錯体は、いずれ
の錯体も三座シッフ塩基配位子のフェノール酸素が２個の銅を架橋した二核
銅(II)錯体であり、それぞれの銅イオンに軸方向から溶媒のジメチルスルフォ
キシドが配位した正方錘型５配位の配位環境であることが分かった。錯体の元
素分析値、赤外吸収スペクトルおよび電子スペクトルのデータは、この二核構
造を支持した。磁化率の温度依存性（4.5—300 K）は、２個の銅(II)イオン間
に反強磁性的相互作用が働いていることを示した。錯体のテトラヒドロフラン
中でのサイクリックボルタンメトリーは、銅(II)から銅(I)への還元波を示した
が、不可逆的であった。コバルト錯体は、X 線結晶構造解析の結果よりいずれ
も三座シッフ塩基配位子、2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンもしくは 2-ヒドロキシ
-5-ブロモベンジルアミンアミン及び酢酸イオンによって３個のコバルトイオン
が架橋された混合原子価三核コバルト錯体であることが分かった。三核のコバ
ルトが直線上に並んだ混合原子価であり、両端のコバルトは、低スピン型コバ
ルト(III) d6で、中央のコバルトが高スピン型コバルト(II) d7であることが元
素分析値、赤外吸収スペクトルおよび電子スペクトルのデータからも支持され
た。磁化率の温度依存性（4.5—300 K）は、コバルト(II)イオンのスピン−軌
道相互作用によるものと考えられる磁気モーメントの変化を示した。これらの
結果を密度汎関数法による分子軌道計算に基づいて検討を行なった。さらにこ
れまで報告されているバナジウム、マンガン、鉄などの錯体の結果とも合わせ
て本シッフ塩基配位子の第一遷移系列金属錯体について考察した。 
 
 
